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Figura 1: Fotografía de (a) una mariposa cuyas alas poseen una ordenación
tridimensional en su composición, (b) una pluma de un pavo real y (c) representación
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Figura 3. Fotografías de SEM de cristales fotónicos 3D fabricados mediante: (a) dip
coating, (b) estructura bidimensional de cilindros de aire en unamatriz de GaAs, (c) ,
litografíaelectrónica,(d)holografía,(e)escrituradirectacontintay(f)manipulacióncon
nanorobot. Imágenes extraídas de las referencias [7], [21], [13], [15], [18] y [19],
respectivamente.
2. Loscristalesfotónicoscoloidales.<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Figura 4. Algunos métodos de fabricación de cristales fotónicos coloidales: (a)
sedimentación, (b) método de confinamiento entre placas plano paralelas y (c)
cristalizaciónporconfinamientoenpatronessuperficiales.
La sedimentación, L!!%!DM&
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Figura5.(a)Esquemadelmétododeautoensambladoinducidoporevaporación(EISA).
(b)Fotografíadeunópaloartificialdeesferasdesílicede200nmdediámetromediante
EISA.(c)Fotografíarealizadamediantemicroscopíaelectrónicadebarrido(SEM)deun
cortetransversaldelópaloartificialdescritoen(b).
ElautoensambladoinducidoporevaporacióndelsolventeEISA6	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6. Aplicacionesdecristalesfotónicoscoloidales.
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Figura 8. Recopilación de imágenes de algunos dispositivos o aplicaciones propuestos
cristalescoloidales.(a)Papelfotónico,(b)radiaciónláseratravésdeunópalo,(c)sensor
dehuellasdigitalesy(d)lentillasqueincluyenunsensordeglucosa.Fotografíasextraídas
delasreferencias:[71],[72],[73]y[74].<	
 +		

			



	
+	
*/
	+0(%
  

  
	
 $  % &  -
 	,
	/

	
	
$%	
%-


	
	

+	
+

	 	
	
*&	/-
0-
 +  -
  
/	
   
 	
  	
LCEM%   A' LCFM% 
 LCBM * 	
  +	
 LCGM%  -
 
	
 LCDM% 


 LCCM  0
 
	  

	
	
	

 	
#

B
BC

/	.  	/  
/	
 	 			 
 	
	
   &  -
 
  $  
%  -
   
-



		+
	


	-


	+
	
	


  
/	
 			 
  
	
 (% LC!M %  %LC#%CHM
Aplicacionesencélulassolares$
,!""D	+	
)	
 +		
  
 
 
 L#"M A 
 & 
 	
  
 
 +	




+	

)	


*

		
%L#BM

I	
	++	
 +		
*
	

	


	

 			
	 
 
&   	.	 $  
/
 
	)
  
U  
 

 			
/


.

 
	
+I		
	


/

 
  	
 	
 	  
-

 
 
 /

 	
 

	+  
  	
 	 
 /  

 
 
 < 
 
  	  
  	 
	
  
 
   !Fc 

  
 
   	
 	/
%  
 
 	
	/  	 
  
-	+	
	

(		


%
	  -
 		)
 
 		+ * 

	
   +

	 		





E
7. Objetivosdeestatesis.</	&




/
		
	+		
- $	 

	
 (	


	.	*	
 +		
<
 
/	
	+

%
 	)
	+  
 

   
 ! * D <
	 	(

   

	 	
	+  
 
/	+ +	
 *  			
 & 
 
.

&	
	
	

- $ 
(		 * 	+    +  
	)
	+  ) *
	 	
	+  
/	+ +	
 & I	
 
 /
		
  
 	

% 
  
	)
  	, &		)


	
	


$


E
- $
. 
/	
	+(	
	
	
&   ( (	 * 
	/   			 

% 
	
. 
/	
	+

+I		
	 	/		)
  
 $ .  	
	)
	+ 
	
F
0	
		
	

B# 
- <
  
/	
	+  
 .
 
  
 & 	
 	
 	
 +	
 	 

 	 
	 	
 

/	+

%

	)



	)
	+
+	
  .	
 			$ 
 
	
G
 

B
BH
8. ReferenciasB 1-
U
%d%EnergyBandofPhotonsandLowEnergyPhotonDiffractionA-*4T%19B"6BHCH7! :
/	-% $% Inhibited Spontaneous Emission in SolidState Physics
andElectronicsA-*4<%58!"6BH#C7D 5-% %StrongLocalizationof Photons inCertainDisorderedDielectric
SuperlatticesA-*4<%58!D6BH#C7E 3	%%TheoryofLightPropagationinStronglyModulatedPhotonic
Crystals:RefractionlikeBehaviorintheVicinityofthePhotonicBandGapA-*4T%62BG6!"""7F d
U
% '%  
% Photonic Crystals for Micro Lightwave Circuits Using
WavelengthDependentAngularBeamSteering0A-*<%74B"6BHHH7G 
%'0%ThinFilmOpticalFiltersDBH#G%<	 A-*	A/	-	C % %  
% Photonic Crystals from Ordered Mesoporous Thin
FilmFunctionalBuildingBlocks0
%17#6!""C7# -	% :%  
%Mesoporous Bragg Stack Color Tunable Sensors 3
<%6BB6!""G7H 	U%:%
%ADielectricOmnidirectionalReflector	%282FDHE6BHH#7B" d% %'% 
< 4/	%Structural Features ofOxide
CoatingsonAluminum5$-%100H6BHFD7BB -	% 0%Electrolitic Shaping of Germaniumand Silicon T * -5%35!6BHFG7B! T-%d%
%PhotonicCrystals:Advances inDesign,Fabrication,
andCharacterization!""E%b<$:@9'9
/'ed
0BD 3
% %  
% Full ThreeDimensional Photonic Bandgap Crystals at
nearInfraredWavelengths	%289FECH6!"""7BE -U%0%
%NearInfraredYablonoviteLikePhotonicCrystalsby
FocusedIonBeamEtchingofMacroporousSilicon0A-*<%77BH6!"""7BF 
/% %  
% Fabrication of Photonic Crystals for the Visible
SpectrumbyHolographicLithography3
%404GCCD6!"""7BG /% %  
%Direct LaserWriting of ThreeDimensional Photonic
CrystalTemplatesforTelecommunications3

%3C6!""E7BC %'%
%PoresinIIIVSemiconductors0
%15D6!""D7
4 	

!" 
B# 
% %5 V% 
 50 <=	%Microperiodic Structures  Direct
WritingofThreeDimensionalWebs3
%428GH#B6!""E7BH 
	
@


	
% %  
%NanoroboticManipulationofMicrospheres
foronChipDiamondArchitectures0
%14BG6!""!7!" V	
% :3% T 
% 
 f: <	% SelfAssembly Approaches to Three
DimensionalPhotonicCrystals0
%13G6!""B7!B -=%$%
%ThreeDimensionalControlofLightinaTwoDimensional
PhotonicCrystalSlab3
%407G#"C6!"""7!! 0
% 93%  
% Optical Spectroscopy of Opal Matrices with Cds
Embedded in Its Pores: Quantum Confinement and Photonic Band Gap
Effects3	 
	@
0-A-*	A

T	-*%17BB@B!6BHHF7!D 
*
% 4%  
%3d LongRange Ordering in an Sio2 Submicrometer
SphereSinteredSuperstructure0
%9D6BHHC7!E 	)% '%  
% Evidence of Fcc Crystallization of Sio2 Nanospheres<
	%13!D6BHHC7!F '
%%  
%Electrophoretic Deposition to Control Artificial Opal
Growth<
	%15BE6BHHH7!G A
U% '%2	% 
:V	
%CrystallizationofMesoscaleParticles over
LargeAreas0
%10BD6BHH#7!C d	% $% :3 V	
% 
  b-		% Two and ThreeDimensional
CrystallizationofPolymericMicrospheresbyMicromoldinginCapillaries0
%8D6BHHG7!# :
%%'	)% 
01)	%OpalCircuitsofLight Planarized
MicrophotonicCrystalChips0
%12G@C6!""!7!H 
% d 
 T 	U% Langmuir Films of Monodisperse 0.5MuM
Spherical PolymerParticleswithaHydrophobic CoreandaHydrophilic
Shell0
%6E6BHHE7D" 4
%
4

	%SynthesisofColloidalCrystalsofControllable
Thickness through the LangmuirBlodgett Technique -
%15 !6!""D7DB 4
% %  
% (2+1)Dimensional Photonic Crystals from
LangmuirBlodgettColloidalMultilayers0A-*<%89E6!""G7D! 5	
% A%  
% SingleCrystal Colloidal Multilayers of Controlled
Thickness-
%11#6BHHH7DD 3	% 5%  
% Opaline Photonic Crystals: How Does SelfAssembly
Work?0
%16BG6!""E7

B
!B
DE -		%4%05	
%
A9T
%SlowVerticalDepositionof
Colloidal Crystals: A LangmuirBlodgett Process? <
	% 22 BF6!""G7DF <)
% 
'	)%GrowthDynamicsof SelfAssembledColloidal
CrystalThinFilms23!"6!""C7DG 4


%4%
%ColloidalPhotonicSuperlatticesA-*4T%6420!"6!""B7DC b% % 9 d	
% 
 0 1)	% Colloidal Crystal Films: Advances in
UniversalityandPerfection50-%125F"6!""D7D# 5	
% A 
 5 

% LargeScale Fabrication of WaferSize
Colloidal Crystals, Macroporous Polymers and Nanocomposites by Spin
Coating50-%126E!6!""E7DH 	-	%0%1

%
'	)%OrientedColloidalCrystalThinFilms
by SpinCoating Microspheres Dispersed in Volatile Media 0 
%
18BC6!""G7E" 0
% 93%  
% Photonic Band Gaps in 3d Ordered Fcc Silica
MatricesA-*<0%222F6BHHG7EB 	
% %  
% Optical Properties of Planar Colloidal Crystals:
DynamicalDiffractionandtheScalarWaveApproximation5-A-*%
111B6BHHH7E! 
	@<)% 5 
  <)% HighEnergy Optical Response of
ArtificialOpalsA-*4T%70D6!""E7ED 	)% '% 9 d	
% 
 0 1)	% Band Spectroscopy of Colloidal
PhotonicCrystalFilms0A-*<%84#6!""E7EE 
	
@


	
% %  
% Optical Diffraction and HighEnergy
Features in ThreeDimensional Photonic Crystals A-* 4 T% 71 BH6!""F7EF  
% 3% 9 :


% 
 0 	% Heterostructures of
Photonic Crystals: Frequency Bands and Transmission CoefficientsA-*%113B6BHH#7EG b
% 05 
 5T A*% A Program for Calculating Photonic Band
StructuresandGreen's FunctionsUsingaNonOrthogonal FdtdMethodA-*%112B6BHH#7EC 
%<0%40	%
'	)%EffectofExtinctionontheHigh
EnergyOpticalResponseofPhotonicCrystalsA-*4T%75!E6!""C7E# 
%<0%
%InterplaybetweenCrystalSizeandDisorderEffectsin
theHighEnergyOpticalResponseofPhotonicCrystalSlabsA-*4T%
76!E6!""C7
4 	

!! 
EH 
%<0%
%PhysicalOriginoftheHighEnergyOpticalResponseof
ThreeDimensionalPhotonicCrystals1$I%15!G6!""C7F" 
	@<)% 5% 
%SlowtoSuperluminalLightWaves inThin3d
PhotonicCrystals1$I%15!D6!""C7FB A

% % 9 	% 
  	
% Superprism Phenomenon in
ThreeDimensionalMacroporousPolymerPhotonicCrystalsA-*4T%
67BG6!""D7F! )% '% 5b '
% 
 4 
% Photonic Bands  Convergence
ProblemswiththePlaneWaveMethodA-*4T%45!E6BHH!7FD 3	%5 
:09
%ChemicalApproaches toThreeDimensional
SemiconductorPhotonicCrystals0
%13G6!""B7FE /

	
% %  
% Ordered Macroporous Materials by Colloidal
Assembly:APossibleRoute toPhotonicBandgapMaterials0
%
11BF6BHHH7FF T
%0%
%LargeScaleSynthesisofaSiliconPhotonicCrystalwitha
CompleteThreeDimensionalBandgapnear1.5Micrometres3
%405GC#F6!"""7FG 	)%'%  
%PhotonicBandgapEngineering inGermanium Inverse
OpalsbyChemicalVaporDeposition0
%13!B6!""B7FC 	)% '%  
%Mechanical Stability Enhancement by Pore Size and
Connectivity Control in Colloidal Crystals by LayerbyLayer Growth of
Oxide-%!!6!""!7F# d	-%5%
%PhotonicBandGapGuidanceinOpticalFibers	%
282FDHD6BHH#7FH A
	% 1%  
% TwoDimensional Photonic BandGap Defect Mode
Laser	%284FE!B6BHHH7G" <	% << 
 f: <	% Sensitivity to Termination Morphology of Light
CouplinginPhotonicCrystalWaveguidesA-*4T%69BH6!""E7GB  *
% %  
% Diffraction Properties of TwoDimensional
PhotonicCrystals0A-*<%83E6!""D7G! 9	
%%
%PhotonicCrystalSensorBasedonSurfaceWavesforThin
FilmCharacterization1<%27#6!""!7GD A
-
%4%
-
%%
'b
%ImpurityModesintheOptical
StopBandsofDopedColloidalCrystalsA-*4T%54BH6BHHG7GE 
%T
:V	
%PhotonicBandGapPropertiesofOpalineLatticesof
SphericalColloidsDopedwithVariousConcentrationsofSmallerColloids0A-*<%78!B6!""B7

B
!D
GF 
%3%
%RefractiveIndexPatternsinSiliconInvertedColloidal
PhotonicCrystals0
%15BE6!""D7GG <%b% 0 A)	U*% 
A9T
%MultiPhotonPolymerization
of Waveguide Structures within ThreeDimensional Photonic Crystals0
%14E6!""!7GC 4	%0%
	
@


	
%
A9T
%EmbeddedCavitiesand
Waveguides in ThreeDimensional Silicon Photonic Crystals 3
A-	%2B6!""#7G# f-
%:V%
%TheFabricationofPhotonicBandGapMaterialswitha
TwoDimensionalDefect0A-*<%82!B6!""D7GH A

	@<	%$% 
%EngineeredPlanarDefectsEmbedded inOpals0
%16E6!""E7C" 
%3%
%DielectricPlanarDefectsinColloidalPhotonicCrystal
Films0
%16E6!""E7CB )	%' 
:3 V	
%Photonic Papers and Inks: ColorWritingwith
ColorlessMaterials0
%15BB6!""D7C! -U%3%
%Tunable,GapStateLasinginSwitcbableDirections
forOpalPhotonicCrystals0
%12B6!""!7CD 0
% 0%  
% From Colour Fingerprinting to the Control of
PhotoluminescenceinElasticPhotonicCrystals3

%5D6!""G7CE 0I% 9<%  
% Photonic Crystal GlucoseSensing Material for
Noninvasive Monitoring of Glucose in Tear Fluid 	 -% 50 B!6!""E7CF <%d 
00-%PhotonicCrystal Chemical Sensors: Phand Ionic
Strength50-%122DH6!"""7CG 0
%0%  
%APolychromic, FastResponseMetallopolymerGel
Photonic Crystal with Solvent and Redox Tunability: A Step Towards
PhotonicInk(PInk)0
%15G6!""D7CC 0
% 0%  
% PhotonicCrystal FullColour Displays 3
A-	%1#6!""C7C# 	--
U% %  
% RedoxTunable Defects in Colloidal Photonic
Crystals0
%17!"6!""F7CH 
% 3%  
% Building Tunable Planar Defects into Photonic
CrystalsUsingPolyelectrolyteMultilayers0
%17BF6!""F7#" 3	-	
%%
%StandingWaveEnhancementofRedAbsorbanceand
Photocurrent in DyeSensitized Titanium Dioxide Photoelectrodes
CoupledtoPhotonicCrystals50-%125!"6!""D7
4 	

!E 
#B U
%'b%
%OpticallyEnhancedAmorphousSiliconSolarCells0A-*<%42BB6BH#D7














Capítulo2.
Simulacióndelarespuestaópticadecristales
fotónicoscoloidalesenelrangodebandasbajas:
Laaproximacióndeondasescalares.
1. Introducción<
 
I	
	+  
 

 6b0%  	. scalar wave
approximation7  . ( & 	 	
  




	
 * 	
 
 	
	+   	
  +	  
 )%  	


*
	

		+			
<


*

	
	&

	
-
	
	)




I	
	+0%

b0-
	 	     
	
 * 
	
	
  			

  
 & 	
/
   
	 +
 
	 		
 <


	+  	-    
&		 I	
 -
 
		
  
(		 
  
 
 	 	
  	

	
 	8 	  	
 +	
% .	
 
	
 $   
 
I	
	+ -
 		 

  		/*
	

		

.	

 +	
%


 




	
	+




 
 A 8	%  -
 	 	
 
 
/	+ +	
  

  
 & 	
 	
 	
  	

<

I	
	+



26 
 	
	$%&
	/

I	
	+
%
&-
--

	


2. Laaproximacióndeondasescalares.< 	
  +	 	
 
 	
 	
+	
 &   	
  
 	
	+  
 )  
			
	/
%(8&-
/


	
&I-	/
		+@<


/


%	%
&&
	


	
	+ 		  
* &  
(    	
 A

 
 	
% +

	 		

(I	 
	
&/

		
/
			

$	/	
 
 I		
   
  +	% 		
  
 	 
	+  
6BBB7	
	




/
%


*
.	
	)
	+		/<
	
	+
	
)



	
	
% 
 		+ LBBBM * 

  
  /

 
%   
 
 
/	
 
b0$

I	
	++	
)BHH"

-*  
 LBM * 	  -
 		)
 I
  
	

 L!@FM $
 
I	
	+  
 
 	
  /

	
	 

 +	


%


	
*(	
%		
	
.((
Cálculodelvectordeondas$	
%
	

	+

.			
*
.	%	


	
I=
ghijZkQ\ g lmRm ZkQ\jZkQ\ X "   6B7
  
 	
 		 	
	 & -
 ( 	
 

	
	+  
 
 

 &  

  
 		+ I 0 	
 
	)
	+ * 		
 
  
 			
% 

	+
I



-(	

g nmnom jZp\ g lmRm Zp\jZp\ X  lmRm qjZp\   6!7 c  
 	
  
 )   
 *  
  	
  

	
	+<

	.	
-
I




	+	
%6p7%*
	%"&	

I	+
q X r stts X uttu vwttws   6D7ffm,*ffs,
 
	
*
	.	
 
  
 *  	% 	
 0 	
 &    /
 	
 	+	%  
	
  
  T-%& 	 

 & 
 	+  
 
	
 
  
	

!
!C
	 	
 * 
  	+	%  	/	    
 
 

 * 
  	+ 	+	
  
 			
 
% 


 
&  	  	 * I

  
  


 jZp\ X r x[ys[o[ 	k=ki	G  6E7
k
	
	
)
 T		 * G 
 

    		   
 
	%
-

			


	/	

	+	

 	+	.	
		%


	)




%G.
Zp\ X r z{ys{o{    6F7
UG    		  	%  
%   
  
	 
	+ .	
	R%


		I	+%LBM

	.	

 
*ff 
	+
	*

	.	
z|Z} X "\ X "    z|Z} ~ "\ X Z|\ Zu g w\	Z}  \ g }   Z}  \ 6G7/	* 6E7 * 6F7  6!7% 
 
 
 		 I	+  

	+
		+				

r r ZO v }\[ i x[ys[o g lmRm| r r x[z|ysZ[|\o X lmRm q r x[ys[o[[| 6C7A

 
	)
 
 
k% *
 
 I	+ 6C7  
/
 	 eik’x% * 
-
 
 	
  
	
  	-
/
 r r ys[oys[o[ X[ ZO% O\   6#7<



		
	+ 		Ck 
		%I

 	+

G


Oi g lmRm q x[ g lmRm r x[|z| X "|   6H7$	
			
% 	
8	


	

		+@<%GL=2
/d111yd111
	
	
	


		+LBBBM$

I	
	+(	
	* 
"^^UGL% 	% & 
  
	+ 
 
	.	

 

		+@<-&
	
 
 

 &    
	
  
 
 
 + 	.	

 

I	+

Oi g lmRm q x[ g lmRm Zx[|z| v x[|z|\ X " 6B"7
<

I	
	+



28 



I	+

 
&
U%/
		
	 			
.	
O X Ox[ X mm Z\[mmm    6BB7
O X O v }x[| X mm Zm\Z[|\mmm    6B!7
O X O g }x[| X mm Zm\Z[|\mmm    6BD70
&
	



k’%k’=
k	!%k	D%]&   		Ck *CkG( 	
&Ck+G		(

				
Oi  lmRm q    6BE7
ZO g }\i  lmRm q    6BF70/
		6BE7*6BF7
	/
!kGL	&!O ¡¡¡  !¢    6BG7<
 		+ 6BG7  

 		+  T
  		
  	
 
	 	
	




k*kGL$
	&	-

(




/

&% 8 
 I	+ 6BG7% 
 
  /  
 	
 )
 T		A

I
 


	% 		
 		+*&
	
!I!%
	6BB7*6BD7	
 

		

£ZZO g }\i g lmRm q\ g lmRm z|g lmRm z| Oi g lmRm q£ X "  6BC7A

& 
 	+
 	
 
		
 
 		
%  	
%6BC7%/$	/

	+
   
 % 
  & 

 kC% * 
  	
%%  	%	/	

	+		+

 	

ORZ¤\ X |i ¥ ¦Z¤\ ¦Z¤\ X §|mi v q lmRm g ¨}iq lmRm v z|i l©R©6B#7


!
!H
$
 	
B

&
&	


	
 	
 
 	BFH*	(GC"%

		
	


	
	+		
		+LBBBM
$
   
     
  	
 -	/	 /



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Figura 2. (a) Espectros de reflectancia experimental (en negro) y simulado (en rojo),
mediantelaaproximaciónescalar,deuncristalcoloidalconstituidopor17monocapasde
esferas de poliestireno (índice de refracción n = 1.59 y diámetro  = 790nm). (b)
Diferenciaentreambosespectros,calculadacomolarestaalcuadradodelvalordecada
curvaalcuadrado.
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Figura 3. Espectros de Log(1/T), dónde T es la transmitancia, experimentales (a) y
teóricos(b),deunprocesodeinfiltracióndeuncristalcoloidaldeesferasdesílicederadio
140conunpolímerodeíndicederefracciónn=1.35.[9]$
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Figura 4. Espectros de reflectancia especular (a) y espectros de intensidad de luz
dispersada D=1RT (b) calculados mediante la aproximación escalar considerando un
cristal coloidal constituido por 17 monocapas de esferas de poliestireno (índice de
refracciónn=1.59+iydiámetro=670nm)dondeelvalortomalosvalores:0(línea
negra),0.001(línearoja),0.05(líneaverde),0.01(líneaazul)y0.1(líneaceleste).
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Figura 5. (a) En línea punteada negra se ha reproducido la fotocorriente experimental
obtenidadeunaceldasolardecolorantedereferencia,extraídadelareferencia[13].En
línea roja semuestra el espectro de absorción teórico de una celda solar de referencia
obtenido con la SWA (b) Parte imaginaria, (), del índice de refracción complejo
empleadoparasimularlaabsorciónópticadelcolorantedelaceldaanterior.$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5. Cálculodecamposyvelocidaddegrupo.<
 
I	
	+  
 

  	 
/	. 

 
	
     & 

	
 
 
 $
 	 
	+ I


	
	
	
 		
		+LB"%BEM
)

	
	+-



	
% 





		
 	
 
 
	  
   		  
		+%&

I	+
6!"7LB"M´ X  ¹´¹ysÍÎZl\ÏÐ X ÑZÒZ¤\ g OsS«¬\  6!F7<
	
	
 +	%kfinal


	+	 	
*K
 	%&	
 
 	 
	+/ 
 		 
 
  +	
0
	
I	+


	
%
-


	+		
YÍÎZl\Yl X Ñ YÓZl\Yl g Y­ÔÕÖ×ØYl  X Ñ  ¡ÙÚZl\ g ÛÔÕÖ×ØR   6!G7$
 	
G6/7%

	%	
	


	+
)	*
6vg/c7%

	
	
		BC

 
		6	   
	+  N BFH * 	(  N GC"7 *   
	

(

 	
G6
7$(/
  
 	   	  %  	 /

 	
 

	+%
	

	
	
/ 
  +	 
/	.  /
 	
  	
  	

	

 
/

-	/	
%

 
&

	&%	%I		
 	


& 


	
   	 
 
  
 )   
 	 /
% --  		
 & I	
 
 	
	+  
 

	
  & 
	


	+ 
 )		+	
	

%

 I		 
  +	   	
   		

/ 		

	
	 		
/

-	/	
%	 

  
 
	 	
  	
  
 
%  

  
 	

 LBFM 0/
 	
%   6	
  
	


	
	+

	

7*
6	


	+    7% 
 +  &	
  	 	 		 	  		  &   
	  	&	


!
DC

Figura6.Espectrosdereflectanciaespecular(a)e índicedegrupo(b),cocienteentre la
velocidadde los fotonesenelmedioyenelvacío, calculadosmediante laaproximación
escalarparauncristalcoloidalconstituidopor17monocapasdeesferasdepoliestireno
(índice de refracciónn = 1.59 y diámetro = 670nm).1,2 y3 son las longitudes de
onda, 1.5, 1.61 y 1.71m respectivamente, a las que se ha calculado la distribución
espacialdelcampoeléctricodelafigura7.0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
Figura 7. Distribución espacial del cuadrado del campo eléctrico, IEI2, en un cristal
coloidalconstituidopor17monocapasdeesferasdepoliestireno(índicederefracciónn=
1.59ydiámetro=670nm)calculadoen tres longitudesdeondadiferentes1,2 y3,
señaladasenelespectrodereflectanciadelafigura6ycorrespondientesa,(a)1,borde
dealtaenergía,(b)2,máximodelpicodereflexióny(c)3,bordedebajaenergía.



6. Simulacióndeestructurasqueincorporanópalosartificiales.<
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Capítulo3.
Estudiodelacoplamientodeunalámina
delgadayuncristalfotónicocoloidal.
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Figura 1. Esquema del proceso seguido para la fabricación de defectos superficiales en
cristales coloidales. Se encuentran esquematizados (a)uncristal coloidal, (b)un cristal
fotónicocoloidalinfiltrado,(c)uncristalfotónicocoloidalinfiltradoenexceso,enelqueel
materialexcedenteseacumulaenlasuperficiedelmismo,y(d)unaestructuraresultante
aleliminarlamatrizdeesferasinicial.A 8	% 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2. Fabricaciónde láminasdieléctricas sobreópalosartificiales
mediantedeposiciónquímicaenfasedevapor.<
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Figura5.Imágenesdemicroscopíaelectrónicadebarridodeuncristalcoloidalinversode
siliciosobrecuyasuperficiesehacrecidounacapadelmismosemiconductorporexceso
enelprocesodeinfiltración.A
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3. Caracterizaciónópticadeuna láminadieléctrica acopladaa
lasuperficiedeuncristalcoloidal.
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Influenciadelespesordelacapasuperficial

Figura6.Reflectanciaespeculardemuestrasqueposeenuntamañofijodecristalcoloidal
yungrosordeláminasuperficialvariable.(a)Reflectanciaespeculardeuncristalcoloidal
deesferasdepoliestirenoinfiltradoconsíliceyconunaláminadieléctricadeesteúltimo
material en su superficie. De arriba abajo, el grosor de dicha lámina es de D=0 (línea
punteada), 405, 420 y 430nm (en línea continua). Todos los cristales están construidos
con esferas del mismo diámetro ( = 375nm) y cuentan con el mismo número de
monocapas(T=20MC). (b)Espectrosde reflectancia teóricoscalculadosempleando la
SWAdeuncristalfccconstituidopor20monocapasdeesferas(n=1.59)conun60%desu
volumen de poro ocupadopor  sílice ( n = 1.45) y sobre el cual se ha considerado una
lámina dieléctrica de este últimomaterial cuyo grosor varia (de arriba a abajo) desde
D=350nm hasta 470nm, con un incremento de 10nm. La línea punteada representa el
espectro teórico de un cristal sin defecto en la superficie. Las líneas gruesas resaltan
aquellosvalores teóricosquesimulan lascurvasexperimentalesmostradasen(a).Estos
espectroshansidodesplazadosporclaridad.<
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Figura 7. Reflectancia especular de muestras que presentan un grosor fijo de lámina
superficialperotamañodecristalcoloidalvariable.(a)Reflectanciaespeculardecristales
coloidalesdepoliestireno,infiltradosconsíliceycuyacapasuperficialdeeseóxidoesde
405nmdegrosor.Dearribaabajo,loscristalesestánformadospor30,22y16monocapas
deesferasdediámetro=375nm.(b)Espectrosdereflectanciaespecularsimuladoscon
la SWA considerando estructuras compuestas por una red fcc de esferas con índice de
refracción n =1.59 y todas ellas con el mismo grado de infiltración (ff = 60%) de un
material cuyo índicede refracciónesn=1.45yacopladasaunacapasuperficialdeeste
mismo material de 405nm. Los tamaños de estos cristales coloidales varían desde 14
(abajo) a 30monocapas (arriba), conun intervalode 2monocapas. La líneapunteada
representalareflectanciaobtenidaparauncristalformadopor45monocapasdeesferas
y 405 nm de grosor de lámina en superficie. Las líneas gruesas se han empleado para
resaltaraquellascurvasqueajustanlosespectrosexperimentales.Losespectroshansido
desplazadosporclaridad.
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Figura 8. Espectro de reflectancia experimental (a) y teórico (b) de un cristal coloidal
inversodesíliceconcavidadesdediámetro=375nmconunaláminadeesteóxidoenla
superficiedegrosorD=600nm.(c)Espectroteóricodereflectanciadeunaláminadelgada
desílicede600nm,comprendidaentreunmediodeíndicen=1(aire)yunmediofinalde
índicen=1.05(índicederefracciónpromediodelcristalinverso).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Figura9.Espectrosdereflectanciaespecularexperimentales(ennegro)ysimuladas(en
rojo) de cristales coloidales infiltrados con óxido de titanio o silicio, con una lámina
superficialdelcorrespondientematerial.(a)Cristalcoloidaldeesferasdesílice(n=1.425
y diámetro  = 378 nm), constituido por T = 9monocapas de esferas, una fracción de
llenadodeTiO2 (n=2)del ff=5%yunacapaen la superficiedegrosorD=20nm. (b)
Cristalcoloidaldeesferasdesílice(n=1.425ydiámetro,=526nm),constituidoporT=
11monocapasdeesferas,una fracciónde llenadodeSiamorfo(n=3.8) ff=30%yuna
capa en la superficie de D = 150nm. En ambas gráficas, las curvas situadas en  verde
correspondenalosespectrosteóricosdecristalescoloidalesdelasmismascaracterísticas
que losdescritosanteriormente,perosinunaláminasuperficial.Denuevo, losespectros
hansidodesplazadosporclaridad.Enamboscasos,TiO2ySi,unaflechamuestralacaída
enelpicodereflectanciaasociadoalapresenciadelaláminasuperficial.
DistribuciónespacialdelcampoeléctricoA
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Figura 10. Distribución espacial de la intensidad del campo eléctrico ($!) para tres
longitudesdeondadiferentes,incidiendosobreuncristalcoloidaldeesferasdesílice(n=
1.425 y diámetro, = 526 nm)de 11monocapas de grosor, infiltrado y recubierto con
silicioamorfo(n=3.8,ff=30%,capaensuperficiedegrosorD=150nm).Laslongitudes
deondason1=1.304μm,2=1.414μmy3=1.518μm.Estas,hansidoseñaladascon
una flecha en el espectro de reflectancia insertado en la figura.El recuadro oscurecido
representaelgrosordelaláminadesilicio,queseparalaregióndelaizquierda(aire)del
mediodeladerecha(cristalcoloidal).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Figura11.Distribuciónespacialdelaintensidaddelcampoeléctrico,$!,calculadapara
treslongitudesdeondadiferentes,incidiendosobreuncristalcoloidaldeesferasdelátex
(n=1.59ydiámetro,=374nm)de20monocapasdegrosor, infiltradoconsílice(n=
1.45, ff = 60%) y con una capa en superficie de D=430nm de grosor de este último
material.Las longitudesdeondason1=0.876μm,2=0.945μmy3=0.929μmyse
encuentranseñaladasconunaflechaenelespectrodereflectanciainsertadoenlafigura.
Elrecuadrooscurecidorepresentaelgrosordelaláminadesílice.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Figura 12. (a) Variación de la posición espectral calculada de la longitud de onda
asociada a un modo superficial s con el grosor del cristal coloidal (en número de
monocapas).Asimismo,cadacurvarepresentadiferentesespesoresdeláminasuperficial
D. De abajo a arriba, D= 320, 340, 360 y 380 nm. (b) Evolución de s al aumentar el
tamaño de la capa superficial que origina la aparición del modo resonante. Todos las
simulacionesserealizaronparauncristalcoloidalde20monocapasdeesferasdesílice(n
=1.43ydiámetro=526nm)infiltradoconsilicioamorfo(n=3.8yfraccióndellenado
del poro ff = 30%), donde la lámina superficial de este último material tiene grosor
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Figura13.(a)Distribuciónespacialdelaintensidaddelcampoeléctrico,$!,enuncristal
coloidaldeesferasdesílice(n=1.425ydiámetro=526nm)de11monocapasdegrosor,
infiltrado (ff =30%) y recubierto (láminade grosorD=150nm) con silicio (n =3.8). La
longituddeondaparalacualsecalculódichamagnitud,=1.414μm,seindicaenlínea
punteadaen(b)elespectrodereflectanciaespecularcorrespondienteadichaestructura.
Estas mismas magnitudes, distribución espacial de E2 en  = 1.414 μm y su
correspondienteespectrodereflectancia,semuestranen(c)y(d),paraunaestructurade
lasmismascaracterísticasquelaanteriorperodondeelcristalcoloidalestáformadopor
100monocapasdeesferas.
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Figura 14. Variación espectral del máximo de la distribución espacial de $! para dos
cristales coloidales de sílice (n = 1.425 y diámetro,  = 526 nm), infiltrado con silicio
amorfo (n=3.8, ff =30%)y conunacapa en superficiedeD=150nmdegrosordeeste
últimomaterial.Loscírculosenblancosecorrespondenauncristalde11monocapasde
esferasyloscírculosennegro,auncristalformadopor100monocapas.$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4. Efectodeunaláminadieléctricaconfinadaenelvolumendeun
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Figura15.(a)Espectrodereflectanciaespeculary(b)índicedegrupo,cocienteentrela
velocidad de grupo y la velocidad de la luz en el vacío, calculados para una red fcc de
esferasdeíndicederefracciónn=1.59ydediámetro=720nm.Elgrosordelcristales
de 50 monocapas. Las líneas gruesas corresponden a un cristal en el cual se ha
consideradoundefectoplanardegrosor220nmydeíndicederefracciónn=1.75,entrela
25ªy26ªmonocapasdeesferas.Lalíneapunteadaen(a)correspondeauncristaldelas
mismascaracterísticasperosindefecto.Las flechas indicanlas longitudesdeondapara
lascuales sehacalculado ladistribuciónespacialdel campoeléctrico (mostradasen la
parteinferiordelafigura),siendoestas1=1.681m(c)y(d)2=1.715m.Ladistancia
aumentaalolargodeladirecciónperpendicularalosplanos[111].Elprincipioyelfinal
de cada cristal se encuentran resaltados por líneas verticales discontinuas. Estas
simulacionessehanrealizadoempleandolaSWA.A
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Figura 16: Imágenes de SEM de una sección transversal de defectos planares en el
volumen de cristales fotónicos coloidales. (a) Monocapa de esferas de poliestireno
embebidas en un cristal coloidal de esferas de PMMA, fotografía extraída de [13]. (b)
Cristalcoloidaldesíliceconunaláminadenanocristalesdeóxidodetitanio[12](c)Ópalo
inversodesíliceconundefectoplanardeestematerial.[15].(d)Cristalcoloidaldesílice
cuyodefecto enel volumenestá fabricadoapartir deunamulticapadepolielectrolito..
[20]$ 	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Figura 17. Esquema del proceso seguido para la fabricación de defectos planares en el
volumen de cristales coloidales. (ac)Proceso de fabricación de un cristal coloidal
infiltrado y con una lámina dieléctrica en superfície, (d) deposición de un nuevo ópalo
crecido sobre la estructura anterior, (e) lámina dieléctrica encerrada entre dos ópalos
infiltradosy(f)láminadieléctricaencerradaentredosópalosinversos.
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Figura18.(ae)Esquemadelprocesoseguidoparalafabricacióndedefectosplanaresen
el volumende cristales coloidalesmediante spin coatingdeuna suspensión coloidal. (f)
Distribuciones de tamaño de los coloides empleados y (g) representación del diámetro
máximodeagregado,w,quepuedepenetraratravésdeloshuecosqueformanesferasde
diámetroDtriangularmenteempaquetadas.
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6. Caracterizaciónópticadeuna láminadieléctricaenelvolumen
deuncristalcoloidal.


Figura 19. Resultados teóricos (línea roja) y experimentales (línea negra) de cristales
coloidales con una lámina dieléctrica en el volumen. Se muestran los espectros de
transmitancia(a)ymedidasdeíndicedegrupo(b)obtenidosenópalosformadospor14
monocapas de esferas de látex de 690nm de diámetro y un defecto planar de 350nm,
situadoentrelaséptimayoctavamonocapas.Lapreparacióndeestetipodeestructuras
seencuentradescritaenlareferencia[12].4	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Figura 20. Espectros de reflectancia experimental (en negro) y teórico (en rojo) de (a)
ópalosartificialesdelátexcondefectosplanaresensuvolumenfabricadosmedianteCVD
de sílice y (b) ópalo de sílice en cuyo interior se ha fabricado una lámina de polímero
medianteelmétododelasláminaspolielectrolíticas.<
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Figura1.Esquemadeunaceldasolardeóxidodetitanioconcolorante.
(a) Substratoconductortransparente.
(b) Láminadeóxidodetitanionanoestructuradosensibilizadoconcolorante.
(c) Electrolitobasadoenparesredox,típicamenteI3/I.
(d) Substratoconductortransparenterecubiertoporunafinapelículadeplatino.
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Figura2.(a)EspectrodeabsorcióndelcolorantederuteniopolipiridiloN535empleado
enesteestudio.(b)Diagramade losnivelesdeenergíasde losdistintoscomponentesde
unaDSSCtípica.$ 	
  
	+  
    		  	 
 
 

 
 
 I	
 6ú7 
 

 ) 		/   
		/


/	+%*(I	
FDF
*  
    
  
  	
 !6
7 $ 
%  
 	*
   
 /

  	+  	1!%&
 
 		
 

 6Á7 <  	*
  
/

	++I		
		



	
	
-


  /
    
 
 		 I A 
%  
  
  
 		
 
   	 @    	 & 

 
  
 D@%  8	 

) 
%
	+

	)

 
	
/		
	%(
		$

 	


  
	)

	

 
	 	
 	 .	 

%-

	



 	
!6/70	 	



/


	@			%

  	  
%   +  
/	+ * 
+	 	 
		  

 

E
CH
&	
%


	+

/


	+
 .	% 	 ( /	 
 
 		+  
 	.	
 
 	
  %   	 *   
	%  
 	 
  +I	%  
 *  	 LGM ( 
 /  	
	 
 
 	
  

   	  
 
 

	

LC%#M<
 
 
  
 -
 	
 
 	. /	 
 

    * 
 &   
/	
	+  &	 

	 
 

 

 	 /
%      
 
 			
&
6BBc7LHM	 	
	 			

 
 /


  			 LB"M$  	%  -
 
	)

		
	
	




 			


%		)
 LBBMA


 
	 	
	
&/	     	  
  
	
%  -
 
 	+I	(	/

	+

*
%


/


/	+(
-




 		
	/
%/	
& 


(/


&		/	  	
 &	   		 %  	 	
	


	


		

$&
 
   
 -
 
 	
  	  
 	 	
 * 	
 <
 	  
	
   	 
   	
 	
	
       
/
%-



)
 	
 6	
F
B"	
7	

   +  /	
	+    * -  (	

 

%


/	
 +	  
	
%    		 

 &     &

	

(	




%



A

 
 	
	+ 
 	/	 

	( 
 

	)
	+			  
	%

.	
+

/
	
.+	
Caracterizacióndelrendimientodeunaceldasolar.Magnitudesrelevantes.A&
	+

	/	
	
	
+ 	 	
  		   	
  
	 	
.+	%
	 			

	<
  			
  	+ 
  
 67  
 
)+  
	
 /	
 
 
 * 
	
 	
 		 6A	7 & 
/B6B""b_!7
 ª X  ûüýþý¼½  6B7<
  			
  
 
 
  

 
 
 I	+ 6B7%	  		 
  
 	  
	
  
 
 & /	
.



	
/0
	

@9
4
+	
+
	@	1!

#"
 I
 
	 
    
  
 		
/	691
N"07*

			6
9N"97%
	
/*	

	
(I	
	


6A	
N917	 
		
6			
	
7
/	.

.


	
(I	


6A
I7%

&-
(I	9 $  
  
 6%  	. filling factor7  /	 
 
	 	A
I*A	
1

	





	)
	+


*	
 

  	%  
 

   
 8  		 	
 A$6 	.% incident tocurrent
conversión efficiency7 $
 
	 ( 	
 
	

  
	
   	 &  /	  
 
% 
 
 
 		
 
	
	+67*
		/	+


 

 		60BF7% 

I	+6!7  uR X   	xjZÅ\  ¦ZÅ\    Å 6!7$

	+6!7 	
	
 			
	



+%q%


   	  
 8    		%
IPCEZÅ\*8	% 
		%FZÅ\0  )% 
 IPCE   	
  
	   		(	  	*	+  

  
 
 +I	  	
	%
ZÅ\%  
 			
	



%67%*
 			
	+)

%LHE6	.%lightharvestingefficiency7% 

I	+6D7 	xjZÅ\ X 
ZÅ\   Z\  ÑjZÅ\ 6D7$
 8	
 
	% <'$% 
  	   8  
//	






%*8 		%  	%  
/
	
% 0N
/_" 0 % 	
 	)
&

	
+	


%
*
ZÅ\%


	
 	


%		+	&
	 	&


	6D7$   8	  +   &   

 
 	 
%
&%
	
	+%I	
	

 			

	

+	
Incremento de la eficiencia de las celdas solares de colorante mediante
métodosópticos.Antecedentes.$ 	, +	  
 
 
 	 
 
 	
	
% *
 &	
 
 			
 
	
		
/			%	/
	+
		


E
#B
			+	%*

%

%/		
	 
%] LBM  	  /	 

  8    &
 
 
	
 
//  

  	  	
	+  	%
%



	+	

 		


<	
/
	

	


/	+	
		 /

  	 
 
	+	    	
  
 	 	+  
 ) 


  


%    
 	  
  
 
	
	+ 		 $


%  +I	  	
	  % 
 		
    
/
 LB!M  & 
/
 	   			
 +	  
!"c 0		% LBDM 
	      	 
	
  
  (	
 	 
 

 
    
/
%    	 	
 
 )  	 	+  	 /
%    
 

 	 

 	
  
	 +	  
 )  
 
% 	
	
/    
 
 * 
  

 

   
	
	+		/						



CristalesfotónicoscoloidalesyDSSC.Antecedentes.$  
/
 	 /	
  !""D  3	-	
  
 LEM 	/ + 	 
 
	 	
	+  
  	  
 
	
 +		
	+I		
	<

  	  
  	  
 !Gc  
 
/	
	
$

I	
	+	 	

	
 
	  
 
 

 			
 &
  
/
% 
 
   	
  	 
	+< 	
  +	 -
/
 	 
  
		
  	

 	
 
  			
   			  
	 /

 	 LDM	/
%/	
 

	


	

 
  +I	  	
	 	/		)

% -

 
  -
   -
/

  	
  +	   		   

 		 &  	 &	 //	
 
 
 
 $  &     	
 	
 	%   
 CEc  


%		+	
)	 &		
 +	/
.

+I		
		/		)
3	-	

  
/	
	
 +		
//


*61!/		7%
.	5	

LBEM	%	 	
	
+I	  	
	%  -I
   	
	 6	G7% 	
  . 		+  
 &	
 6<A% 	. liquidphasedeposition7 LBFM 
	
	
	+ 	
EF"+

	


			
 6 !BE   	(7  
 
 8/	


  
 

% * 
 6BBB7  
/
 

 
 
 		  /
 * *
 
  
/
  

 
4
+	
+
	@	1!

#!

	
  	1! A	% 
 
 

 & 

	
+I	

 





	
	
	1!C	
 %  
 
D	
 
 
  +	

 
	/		)
	+  
 @ 	1!   
 64	 /	@			@/	 T0%3CBH7%    +   
%  		  
) /	  
  	
 
  
	 $ 
	  
/  
   	 &	% 
 	+  @_@D  
				.

Figura3.Fotocorrienteobtenidaenfuncióndelalongituddeonda,obtenidaenunacelda
solardeóxidode titanio sensibilizadaconcolorante,dondeel electrodode trabajoestá
estructuradoenformadeuncristalfotónicoinversodeóxidodetitanio.Estosresultados
han sido extraídos de la referencia [4]. La zona sombreada corresponde al rango de
longitudesdeondaasociadosalbordedebajaenergíadelpseudogapfotónicoyenelcual
seesperabaencontrarelincrementoenlafotocorriente.$ /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Figura 4. Esquemade las distintas configuraciones de cristal coloidal y celda solar que
vamosaestudiarenestecapítulo.Másconcretamente,(a)unaDSSCtípica;(b)unaDSSC
conunelectrododetrabajocomoeldescritoenlareferencia[4],unópaloinversoseguido
deunaláminadeTiO2nanoestructurado,ambossensibilizadosconelcolorante;(c)una
DSSCbasadaenunópaloinversodeTiO2dopadoconcolorante;yporúltimo(d)unaDSSC
donde a la película de óxido sensibilizado le sigue un ópalo inverso de unmaterial sin
absorciónóptica.A
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3. Respuesta óptica de un ópalo inverso fabricado con ncTiO2
sensibilizadoconcolorante.

Figura 5. Esquema de (a) una celda solar estándar y de (b) una celda solar donde el
materialabsorbenteestáestructuradoenformadecristalfotónicoinverso.$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Figura 6 (a) Estructura de bandas a lo largo de la direcciónL de una estructura fcc
formadaporcavidadesesféricasdeíndicederefracciónn=1.433(electrolito)ydiámetro
=220nmqueseencuentranenunmediodeíndicederefracciónn=2.25(óxidodetitanio
porosoembebidaconelectrolito,aligualqueen[4]).Espectrosdereflexión(b),absorción
(c)ycocienteentrelavelocidaddelaluzenvacíoylavelocidaddegrupo(vg)(d)deun
cristal fotónico de las características anteriormente descritas. Las simulaciones se
realizaronteniendoencuentaqueelmedioincidenteyfinalteníanuníndicederefracción
den=1.45(vidrio)yn=1.433(electrolito),respectivamente.Parasucomparación,seha
incluidoen línearojaelcorrespondienteespectrodereflexión,absorciónycocientec/vg
de una celda solar de colorante típica, con el mismo grosor y la misma cantidad de
materialabsorbentequeelópaloinverso.
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4. Respuesta óptica de un cristal fotónico coloidal inverso
acoplado a una lámina de ncTiO2 sensibilizado con
colorante.


Figura 7. Esquema de las celdas solares a estudiar en esta sección. (a) Celda solar
estándar. (b) Bicapa de ncTiO2  sensibilizada con colorante, formada por un cristal
fotónico inverso y una gruesa lámina de nanocristales. Las flechas indican las dos
iluminaciones que consideraremos en este estudio. Flecha amarilla: incidencia desde el
electrododetrabajo.Flecharoja:Incidenciadesdeelcontraelectrodo.$ 
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
Figura 8. (a) Variación espectral de la corriente fotogenerada medida, extraída de la
referencia [4], correspondiente a una celda solar compuesta por una bicapa (ópalo
inverso + lámina) de óxido de titanio sensibilizado cuando se ilumina desde el
contraelectrodo (representada por círculos). Se muestra también la que se obtuvo al
iluminar una celda de referencia sin estructurar (cuadrados). Las curvas en (b) y (c)
muestran la absorción teórica para la bicapa descrita en la referencia [4], para luz
incidente desde el contraelectrodo (b) y desde el electrodo de trabajo (c). En (d) se
encuentra representada la absorción promediada para celdas solares constituidas por
bicapas(ópalo inverso+lámina)en lasque losópalospresentanungrosorcomprendido
entre3y17monocapasdeesferasylosgrosoresdelasláminasvaríandesde6,5a7,5μm,
cuando el sistema se ilumina desde el contraelectrodo. En (b), (c) y (d) la línea roja
representa laabsorcióncalculadaparaunaceldasolarestándarquecontiene lamisma
cantidad dematerial absorbente que en la celda solar cuyo electrodo de trabajo tiene
estructuradebicapa(ópalolámina).
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Figura9.(a)Espectrodereflexión,(b)espectrodeabsorcióny(c)índicedegrupo(c/vg)
deunaláminadeóxidodetitanionanocristalinade7μmdegrosordepositadasobreun
ópalo inverso del mismo óxido y constituido por 17 monocapas de esferas, todo ello
embebidoporunelectrolitodeíndicederefracciónn=1.433.Parasucomparación,(a)el
espectrodereflexión,(b)eldeabsorcióny(c)elíndicedegrupo(c/vg)deunaDSSCconel
mismogrosor ymisma cantidaddematerial absorbente, semuestran también en línea
roja.1y2secorrespondenconlongitudesdeondaparalascualesseobservaunmáximo
yunmínimoenlaabsorción.
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Figura10.Representacióndeladistribuciónespacialdelaintensidaddelcampoeléctrico
absorbido por el colorante a dos longitudes de onda diferentes, (a)1,= 0.615m, (un
mínimo en el espectro de reflexión) y (b)2,= 0.622m (unmáximo en el espectro de
reflexión).EnlíneanegrasemuestranlosresultadosparaunaDSSCconstituidaporuna
bicapa (ópalo inverso de 17monocapasde esferas acopladoauna láminade7micras,
ambasestructurasdeóxidodetitaniosensibilizadoconcolorante).Parasucomparación,
se ha incluido en línea roja el resultado del cálculo para una celda estándar. La línea
verticalrepresentalainterfaseentrelaláminadeóxidodetitanioyelópaloinversodel
mismomaterial.
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Figura11.Esquemadelasceldassolaresanalizadasenestasección,quesecorresponden
con(a)unaceldasolarestándary(b)bicapadencTiO2sensibilizadoseguidodeunópalo
inverso.<
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Figura12.(a)Espectrodeabsorcióndeunópalo inversodeóxidodetitanioconstituido
por 17 monocapas de esferas de diámetro (a)  =180nm o (b)  =230nm depositados
sobreunacapadeóxidodetitanioporosoysensibilizadoconcolorantede7mdegrosor
que se encuentra sobreun substrato transparente y conductor.El sistema se encuentra
embebido por un electrolito líquido (n = 1.34). Para su comparación el espectro de
absorcióndelaceldaestándarequivalenteseencuentranrepresentadosenlínearoja.(c)
Aumento en la densidad de fotocorriente (%) frente al diámetro  de las esferas que
constituyenelcristalcoloidal.A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6. Amplificación de la absorción de celdas solares empleando
multicapasdecristalesfotónicoscoloidales.


Figura13.Esquemadelasceldassolaresanalizadasenestasección.(a)unaceldasolar
estándar y celdas solares donde se ha incluido, tras el electrodo de óxido de titanio
sensibilizada,(b)1,(c)2o(d)3ópalosinversos,dediferenteparámetrodered.<
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Figura14.(a)Espectrodereflexióndeunamulticapacompuestaportresópalosinversos
de17monocapascadaunoydiámetrosdeesferade1=234nm,2=204nmy3=178nm.
(b) Espectros de reflexión independientes de cada ópalo inverso mencionado
anteriormente.$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Figura15.Espectrosdeabsorcióndeunaceldasolarsensibilizadaconcoloranteseguido
por(a)unópaloinversodeóxidodetitaniode17monocapascuyascavidadestienenun
diámetrode=202nm.(b)DosópalosinversosdeTiO2de17monocapascadaunoycuyas
cavidadestienendiámetrosde1=220nmy2=184nm,respectivamente.(c)Trescristales
coloidales inversos de TiO2 de 17 monocapas cada uno y diámetros de esfera de
1=234nm, 2=204nm y 3=178nm, respectivamente. En todos los casos se muestra en
línearojaelespectrodeabsorcióndeunaceldaestándarparasucomparación.$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Figure16.Mapadel incrementodedensidadde fotocorriente (Jsc (%))paraunacelda
solarquecontieneuna láminadeóxidode titanioporoso, sensibilizadoconcolorante y
seguidoporunamulticapadeópalos inversos.Eldiámetrodelcristalubicadoenúltimo
lugarsefijóen3=178nm,variandolosdiámetrosdelosotros2ópalosinverso(1,2).El
númerodemonocapasquecomponencadacristalcoloidalsefijóen17.
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Figura1.(a)Esquemadeunaceldasolardeóxidodetitaniosensibilizadaconcolorante
acopladaauncristalcoloidal.(b)Fotografíadedoselectrodosdeóxidodetitaniosobre
los cuales se intentó fabricar un film de cristal coloidal de esferas de látex de 300nm
medianteelmétododeEISA.[1]
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Figura 2. (a) Fotografía y (b) micrografía electrónica de barrido de una sección
transversal de un cristal coloidal obtenido por spin coating de una dispersión de
partículasdesílicedispersasenunmonómero.Fotografíasextraídasdelareferencia[5].$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Figura 3. Esquematización de las etapas de la deposición mediante spin coating: (a)
deposición,(b)aceleración,(c)rotacióny(d)evaporación.
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Figura4. Esquemasde los distintos tipos deángulode contacto deun líquido sobreun
sólido(a)=0,(b)0<<90y(c)>90.(d)Esquematizacióndelasdistintastensiones
superficialesqueintervienenparaformarunagotadelíquidosobreunsólido.
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Tabla 1. Valores de tensión superficial () y de presión de vapor (Pv) de los distintos
solventesempleadosenlacristalizacióncoloidalporspincoating.[19]
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Tabla2.Valoresdetensiónsuperficialcríticademojadodealgunossólidos.[18]
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5. Caracterización estructural de los films de sílice fabricados
mediantespincoating.

Figura 5. Representación del tamaño del cristal coloidal en monocapas, obtenido
mediante spin coating de (a) una dispersión de sílice al 30% en volumen en diferentes
mezclasdeetanolyEG,o(b)diferentesconcentracionesdesíliceenetanolúnicamente.En
todos los casos, los símbolos cuadrados y triangulares representan las distintas
orientacionesobservadasenlasmuestras,[100]y/o[111]respectivamente.Lascurvasdel
mismocolorpertenecenafilmsfabricadosconlamismadispersión.En(a)lostriángulosy
cuadrados rojos pertenecen a muestras obtenidas con dispersiones que contenían
SiO2:EG:EtOHconunarelación30:10:60%vol.Lostriángulosblancosrepresentanvalores
obtenidos en muestras fabricadas con dispersiones de SiO2:EG:EtOH con una relación
30:35:35%vol.Porúltimo,lostriángulosazulespertenecenadispersionesformadaspor
SiO2:EG:EtOH con una relación 30:56:14 % vol. Las curvas representadas en (e)
pertenecen a muestras fabricadas con dispersiones que contenían SiO2:EtOH con las
siguientes relaciones 50:50% vol.  (triángulos y cuadrados azules), 30:70% vol.
(cuadradosblancos),20:80%vol.(triángulosycuadradosrojos)y10:90%vol.(triángulos
negros).Lasfotografíasobtenidasmediantemicroscopioelectrónicoexpuestasenelpanel
central,representanlasorientaciones(b)cuadrada,(c)mezcladecuadradayhexagonal,
y(d)hexagonal,observadasenlacarasuperiordelcristal.<
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
Figura 6. Imágenes de SEM de cristales coloidales cuyos planos (111) se encuentran
paralelosalsubstrato,fabricadosmedianteladeposiciónporspincoatingdedispersiones
quecontienen:(ad)partículasdesílicede440nmdediámetroal30%vol.,enEG:EtOHal
35:35%vol.,(e)y(f)esferasdesílicede600nmdediámetroal50%vol.enunamezclade
H2O:EGdel10:40%vol.avariasvelocidadesdegiro.(a)Superficiedeunamonocapade
esferasdesíliceempaquetadashexagonalmenteyobtenidaaunavelocidaddegiro=175
rps. También semuestran secciones transversales de (b) la anteriormentemencionada
monocapa,(c)unabicapaobtenidaa=125rpsy(d)3monocapasdeesferasobtenidasa
=75 rps. Las imágenes en (e) y (f) se corresponden con la vista superficial y sección
transversal de un cristal fotónico coloidal de 12 monocapas, crecido a =25 rps,
respectivamente.

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Figura7.ImágenesdeSEMdediferentesplanoscristalinosencontradosenlasuperficiey
seccióntransversaldeuncristalcoloidaldesíliceconladirección[100]perpendicularal
planodelsubstratoycrecidomediantespincoatingapartirdeunadispersióndeesferas
de síliceal30%vol. enetanol. (a)Fotografíade la superficiede losplanos (100). (bd)
Seccióndedistintoscristalescoloidalesmostrandolosdistintosplanosdeunaestructura
fcc respecto de su superficie, siendo estos (b) planos (100), (c) planos (111) y (d) los
planos(110).Lasvelocidadesalasquefuerondepositadoslosdistintoscristalesson:(a)y
(b)=25rps,(c)=50rpsy(d)=100rps.Parasucomparación,sehaincluidoencada
figuraunesquemade lasdiferentesvistasde losplanosdeuncristal fccformadoporel
apilamientode7monocapasencuyasuperficieseobservaunplano(100).
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6. Caracterización óptica de los films de sílice fabricados
mediantespincoating.<
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
Figura8.(a)EstructuradebandasdeuncristaldeesferasdeSiO2(n=1.425)yestructura
fccenladirecciónL.(be)Espectrosdereflectanciaobtenidosdeópalosdesílicecuyos
planos(111)seencuentranparalelosalsubstrato.Losespectrospresentadosen(b)yen
(c) se corresponden con cristales fabricados empleando una dispersión que contiene
SiO2:EG:H2Oenunarelaciónde50:40:10%vol.,depositadosa(b)=25rpsy(c)=100
rps. La muestra cuyo espectro se muestra en (d) se obtuvo con una dispersión de
SiO2:EtOHal 30:70%vol. depositada a=175 rps. El film cuyo espectro semuestra (e)
empleandounadispersióndeSiO2:EG:H2Oal50:40:10%vol.,depositadaa=175rps.(f)
Estructura de bandas de un cristal coloidal fcc en la direcciónX. (gj) Espectros de
reflectanciadeópalosorientadosenladirección[100],crecidosapartirdeunadispersión
de SiO2:EtOHal 30:70% vol., girando a (g)=25 rps, (h)=75 rps, (i)=100 rps y (j)
=175 rps. En línea roja se muestran los espectros teóricos correspondientes. Los
espectrossehanrepresentadoenunidades(a/),dondeaeselparámetrodereddeuna
celda fcc convencional. En el panel inferior semuestran las fotografías de los cristales
coloidales fabricadosporspincoating,e iluminadospor luzsolar.Las fotosmuestran la
difracción en transmisión y en reflexión de ópalos orientados [111] en (k,l) y [100] en
(m,n), siendo los espectros de reflectancia correspondientes a estas muestras aquellos
representadosen(d)yen(i),respectivamente.
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
Figura9.Espectrodereflexiónmedidoadiferentesdistancias(comoseindicaenlafigura)
delcentrode(a)uncristalcoloidalorientadoenladirección[111]obtenidodepositando
mediantespincoatingde200LdedispersiónquecontieneunarelacióndeSiO2:EG:H2O
del30:35:35%vol.,depositadoa=25rps,(b)uncristalcoloidalorientadoenladirección
[100] obtenido depositando mediante spin coating de 200 L de dispersión con
proporcionesdeSiO2:EtOHde30:70%vol.a=75rps.Losespectroshansidodesplazados
porclaridad.Representacióndelespesorenfunciónde lavelocidadderotación,,para
(c) cristales orientados en la dirección [111] crecidos a partir de una dispersión que
contieneSiO2:EG:H2Oenproporcionesde30:35:35%vol. y (d)cristalesorientadosen la
dirección [100] crecidos a partir de una dispersión que contiene SiO2:EtOH en relación
30:70%vol. La líneapunteada corresponde al ajuste realizado empleando la expresión
teóricaTb.
7. Cristalescoloidalesdepoliestirenofabricadosmediantespin
coating.A
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Figura 10. (a) Espectros de reflexión medidos a diferentes distancias (indicadas en la
gráfica)delcentrode lamuestradeuncristalcoloidalde látexconorientación [111]y
obtenido a partir de una dispersión que contiene una relación de Látex:EtOH:H2O de
30:35:35%vol.depositadosa=25rps.Losespectrosfuerondesplazadosporclaridad.(b)
Grosor del cristal coloidal (μm) frente a la velocidad de rotación  (rps) para films
crecidos empleando la anteriormentemencionada dispersión. El correspondiente ajuste
empleando la ecuación de spin coating semuestra en línea punteada, obteniéndose un
valordelparámetrob=0.59.(c)y(d)muestranimágenesdeSEMdelasuperficieexternay
laseccióndeunamuestracuyaspropiedadesópticasseencuentranen(a).<
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Figura 11. Espectros de reflectancia especular adquiridos a 2, 4, 6 y 8mm(de abajo a
arriba)delcentrodefilmsdecristalcoloidalobtenidosdedispersionesdeLatex:EtOH:H2O
alde35:43.3:21.6%vol.depositados(a)girandoa=25rpshastaqueel filmse secara
completamente,(b)girandoaw=25rpsdurante10sydespuésdejandosecar lamuestra
enreposodentrodelrecintodelspincoater.<
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Figura 12. (a) Fotografía de la difracción que exhibe un ópalo artificial de esferas de
poliestireno de 400nm de diámetro cuyos planos (100) se encuentran orientados
paralelamentealsubstrato.(b)Imagendemicroscopíaelectrónicadebarridodelcristal
coloidalanteriormentedescrito.



8. Defectosencristalescoloidalesfabricadosporspincoating.<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Figura 13. Imágenes tomadasmediante microscopía electrónica de barrido a distintos
aumentos de la superficie de una película de cristal coloidal de esferas de poliestireno,
fabricado a partir de una dispersión que contenía Látex:EtOH:H2O en proporciones de
35:43.4:21.6%vol.(a),(b)y(d).Enlafigura(c)seencuentranrepresentadoslosespectros
de reflectancia adquiridos a través de un objetivo 15x de las áreas indicadas con una
flecha.Lafotografíaincluidaen(a)setomóusandounmicroscopioópticoyunobjetivo
4x. 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
Figura14.Fotografíadevariosópalosinversosdeóxidodetitaniofabricadosapartirde
varios precursores, siendo estos de izquierda a derecha: nanopartículas de óxido de
titaniode2nmdediámetro(ncTiO2),tetraclorurodetitanio(TiCl4)ytetraisopropóxido
de titanio (TIPT), todos ellos infiltradosmediante spin coating en cristales fotónicos de
partículasdelátex(=400nm)depositadosmedianteestemismométodo.(b)Respuesta
ópticamedidaen lasdistintas fasesde fabricacióndeunópalo inversodencTiO2 ,más
concretamente: espectros de reflectancia de (en línea negra) un ópalo de esferas de
poliestireno crecido por spin coating, (en línea discontinua) el mismo ópalo tras la
estabilizaciónconsílicerealizadamedianteCVD,(en líneasazules)distintosestadiosde
infiltraciónconunadispersióndencTiO2mediante spincoatingyporúltimo, (en línea
roja)eldelópaloinversoobtenidoapartirdelacalcinacióndelamatrizdepoliestireno.
(c) y (d) son imágenes de microscopía electrónica de barrido de la superficie y de la
seccióntransversal,respectivamente,delamuestradescritaanteriormente.
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Figura 15. Fotografías de un ópalo inverso de óxido de titanio con los planos (100)
orientados paralelamente al substrato, como muestran las aspas de difracción que
exhibenlasmuestrastantoenaire(a),comoenetanol(b).
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basadasencristalescoloidales.
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2. Preparación de celdas solares sensibilizadas con colorante
combinadasconcristalescoloidales.

Figura 1. Esquemas de las celdas solares de ncTiO2 sensibilizado con colorante con
distintasconfiguracionesdeelectrododetrabajo.(a)celdaestándar,(b)celdasolarcuyo
electrododetrabajoesunópalo inversodeóxidodetitaniosensibilizadoconcolorante,
(c)celda solarestándarque incluyeunópalo inverso trasel filmdencTiO2y (d)celda
solar de colorante que incluye 2 ópalos inversos de distinto parámetro de red, tras el
electrododencTiO2.$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de titanio sobre un film de ncTiO2 a distintos aumentos y (c) dos ópalos inversos
fabricadosapartirdeesferasdediámetros240nmy300nm,crecidossobreunfilmdenc
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3. Caracterizaciónópticadelasceldassolares.


Figura3.Fotografíasde(a)unópaloinversodeTiO2formadoporcavidadesesféricasde
300nmqueexhibedistintoscoloresdebidoaladifraccióndeBraggcuandoseencuentra
enaire(violeta)omojadoenetanol(verde).(b)DSSCqueincorporaunópaloinversode
TiO2formadoporcavidadesesféricasde240nmyllenoconelectrolito.<
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Figura4.Espectrosdereflectanciaespecularde(a)unaláminadencTiO2de6,8micras
degrosordepositadosobreunsustratoconductor(b)unópaloartificialdepoliestireno(
= 300nm) crecido sobre el electrodo anterior e iluminado desde el ópalo o (c) desde el
sustrato, (d) el sistema anterior tras infiltrar el cristal coloidal con la preparación de
tetraclorurodetitanioy(e)electrododetrabajoseguidodeuncristalinverso,resultado
de calcinar a 450C la estructura infiltrada y sensibilizarla con el colorante, la
iluminacióndesdeelópalosemuestraenlíneanegraydesdeelsustratoenlínearoja.<
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Figura5.Espectrosdereflectanciaespecularde(a)unaláminadencTiO2de7,8micras
de grosor depositado sobre un sustrato conductor y de (b) dos ópalos artificiales de
poliestirenodedistintosdiámetrosdeesfera(1=240nmy2=300nm)crecidossobreel
electrodo anterior e iluminado desde el ópalo o (c) desde el sustrato. (d) Espectro de
reflectancia del sistema anterior tras infiltrar, calcinar a 450C y sensibilizar la
estructurailuminadodesdeelópalo.


4. Caracterizaciónfotoeléctricadelasceldassolares.<
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Figura6.RespuestaespectraldelafotocorrientegeneradaenDSSCsllenasconelectrolito
yqueincluyencristalesfotónicosinversosendistintasconfiguraciones,comparadaconsu
correspondiente espectro de reflexión medido bajo incidencia normal. (a) Espectro de
reflexión(ennegro)deunópaloinverso(diámetrodelascavidades=300nm)deTiO2
sensibilizadaconcolorante,comparadoconelfactordeaumento,(enazul).(b)Espectro
dereflexión(ennegro)deunaDSSCquecontieneunópaloinverso(diámetro,=240nm)
acopladoaunelectrodotípicodencTiO2sensibilizadoconcolorante,comparadoconel
factor de aumento,  (en azul). (c) Espectro de reflexión (en negro) de una DSSC que
incorporatraselelectrododeóxidodetitaniodosópalosinversosdedistintoparámetro
de red (diámetros,  = 300 nm y  = 240 nm) de TiO2 sensibilizada con colorante,
comparadoconelfactordeaumento,(enazul).Entodosloscasos,sehacalculadoa
partirde la razónentre la IPCE (cocienteentre elnúmerodeelectronesgeneradosy el
número de fotones incidentes) de la celda con la estructura fotónica (representadas en
(d), (e) y (f), en línea punteada roja) respecto de la IPCE de una celda estándar sin
estructuración alguna (representadas en (d), (e) y (f), en línea punteada negra). En el
casode laDSSC constituida tan sóloporunópalo inverso, la referencia fue escaladaal
valordelaceldaconsideradaaunvalordondenoexisteinfluenciadelgapfotónico,enese
caso670nm.$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Apéndice 1: Relación entre fracción de llenado y grosor
del recubrimiento en un proceso de infiltración capa a
capa.
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.	 

  	
  
 /	
	+  
 
/	(& 

6	
B6/77$I		 
 
.	% 	  &  .	  	 .	
-
	

	/
-
	

/
$
&
	
I	3 -  

 	% 

 
  
  !3 - 
.	 $ 

   	%  - 
.	  

 
  
 
		
	 	
"!!F4"
  	 	
  +
%  ( 
  
	 	/ &	
-
.	*
.	

	
%
 
 

  I	+   <
 
	+  
  
	+ 
6ffporo7*/		
 
&I





 	
!

0.	B
BF!

Figura2.Fraccióndellenadodelporofrentealarazónentreelgrosordelrecubrimiento
yeldiámetrodelasesferasempleadas.
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Figura3.Esquemadel tamañomáximodeunaesferaquepuedecolocarseenelespacio
quedejantresesferasempaquetadashexagonalmente.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
Figura3. (a)Esquemadeunópalode sílicedepositado sobreun filmdeSi
soportadosobreunvidrio.(b)Seccióntransversaldeunópaloartificial(esferas
de sílice de diámetro =343nm) crecido sobre una lámina de aSi:H. (c)
Incremento de fotoconductividad, , de la lámina anterior de aSiH acoplada
ópticamente a un ópalo artificial cuyo máximo de reflexión se encuentra en
410nm (línea punteada), (d) en 591nm y en (e) 740nm. En línea continua se
muestraelincrementodeabsorciónpredichomediantelaSWA.$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photoniccrystalmultilayers.0	A-*	<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01)	%Perfecting
imperfectionDesignerdefectsincolloidalphotoniccrystal.0

	
%!""G186!"7@ < 0 9	

% 0 	-	%  4	)% 0 $ 
	
@T 
 ' 	)%
Growth of mesoporous materials within colloidal crystal films by spincoating.5
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  0 1)	% Building tunable planar defects into photonic crystals using
polyelectrolytemultilayers.0
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 ' 	)% Origin of lightharvesting enhancement in colloidal
photoniccrystalbaseddyesensitizedsolarcells.5
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'	)%Vapor
swellablecolloidalphotoniccrystalswithpressuretunability.5
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 %Surface resonant
modesincolloidalphotoniccrystals.A-*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'	)%Tailoringphotoniccrystalswithnanometerscaleprecisionusing
polyelectrolytemultilayers.<
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% Dielectric planar defects in colloidal photonic crystal films. 0
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